
!射线辐照对电熔石英玻璃介电性质的影响
高祀建 欧阳世翕

（中国建筑材料科学研究院，北京 !"""#$）

（#""#年 !"月 #%日收到；#""%年 !月 #&日收到修改稿）

讨论了!射线照射对电熔石英玻璃的吸收光谱和介电谱的影响，研究结果表明：!射线照射电熔石英玻璃，不
影响它的羟基含量；增加色心浓度，增加的倍数与样品有关；将减小石英玻璃的 ’()*+’()*圆半径或介电常数 ,
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!2 引 言

石英玻璃以其低的热膨胀系数和在紫外区有较

高的透过率，成为空间光学、光刻印刷、惯性约束激

光核聚变系统中不可缺少的光学材料［!］,在这些应
用中，石英玻璃经常处在紫外线、!射线、中子或其
他短波长射线场中，这些短波长射线会改变石英玻

璃的性质 ,
石英玻璃在短波长射线的高能量子轰击下，其

石英玻璃组成的原子、电子都要相对运动、改变它的

能级结构，从而改变石英玻璃的光学性质和介电性

质 ,短波长射线照射石英玻璃，能产生色心，改变石
英玻璃的光学性质，这是众所周知的［!—%］,短波长射
线照射究竟对石英玻璃的介电性质有何影响，至今

尚无报道，为此本文试图对其进行探索性研究 ,

# 2 实 验

本文实验中所用样品的原料、制造工艺、杂质含

量列于表 ! ,这两个样品皆采用天然石英原料，电熔
工艺，成分略有不同 ,主要差别是在石墨坩埚中熔炼
时间不同 ,长时间在高温（!&""3）缺氧条件下熔制，
可减少羟基含量 ,抛光后的样品直径为 %"44，厚度
为 &44，计算电学和光学参数时，应 精确到 5 ", "6
44,介电常数测量，在玻璃表面涂刷导电银浆作电
极，用导电胶将作为电极引线的银丝粘结在电极表

面上 ,辐照采用 0" ’(!射线源，辐照剂量大约为 !%
789:; < $; = 6,# >?@A,
用中国科学院长春光机所生产的 B!""真空紫

外光谱仪测量 !6"—#""C4紫外透射光谱 ,用 -*?7DC
E)4*?公司生产的 F@4GA@ !/ HI:IJK:BJL 光谱仪测
量 #""—#/""C4紫外可见近红外光谱 ,

表 ! 样品制造工艺、主要杂质及含量

样品号 原料
MNO

:PP4
主要杂质

:PP4
杂质总量

:PP4
制造工艺

BQ! 天然水晶 6

R*：6
S)：!""
TD：!

FD，B@，U：!—%

!#"

石墨坩埚真空

电熔（!&""3）
约 $;，然后通
B# 加压

BQ0 天然水晶 !

R*：!
S)：!6
TD：!6

FD，B@，U：!!

%6

石墨坩埚真空

电熔（!&""3）
约 %""; 然后
通 B# 加压

图 ! 介电常数测量装置

介电常数测量装置示于图 !，类同于参考文献
［$，6］，采用美国 E8V8 -SL公司生产的 6#"/型锁
相放大器 ,原理是：输出一个频率为 !、振幅为 "、相
位为!" 的正弦波电压 ""，直接加在待测样品上，此
锁相放大器可以测量出通过样品的电流大小 # 和相
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位!!，那么对于电流截面面积为 "、电极距离（厚度）
为 # 的样品介电函数"!的振幅"和相位!为

" ! !#
#$" ! !#

"!%$"，! !!$ #!! $ !"，

"! !"% # &"’，"% !"()*!，"’ !"*+,!-
这里的 &，“!”，“%”，“’”分别代表单位虚数、复

数、复数的实部、复数的虚部 -"%和"’分别代表待测
样品的介电函数的实部和虚部，分别反映了材料的

折射率和电导率 -

图 " 石英玻璃（./0）辐照后的介电谱

12 实验结果

图 "是样品 ./0的介电谱，这类似硅酸盐玻璃
的介电谱［3］- 04567和 4—0467是两个拐点，它们分
别对应石英玻璃“块体区8表面区”界面和“表面区8
电极区”界面 -由于空气中的水蒸气分子冲击玻璃
表面，产生一个高阻表面层［3］，因此，石英玻璃在介

电行为方面，实际上是“玻璃8表面8电极”系统的表
征 -频率高于 04567区域的介电谱反映了石英玻璃
块体的介电性质，称为块体区；频率介于 05—045 67
区域的介电谱反映了石英玻璃表面层的介电性

质［3］，称为表层区；频率低于 4—0467 区域的介电谱
反映了石英玻璃电极附近空间电荷的极化［3］，称为

电极极化区 -由此可知，环境温度、湿度的变化将会
影响低频的表层区和电极极化区的介电行为，而不

会影响高频的块体区的介电行为 -事实上，样品电极
粘结好时的介电谱是不同于它放置一段时间之后的

介电谱的，见图 "，它们之间的差别在低频区 -粘结
好电极的样品放置几天后，由于环境中水蒸气分子

的攻击而进入玻璃表层，从而石英玻璃表面生成一

个高阻层，这就影响到石英玻璃低频介电常数［3］-因
此，研究辐照对石英玻璃介电性质的影响时，应该观

察石英玻璃高频介电性质在辐照时发生的变化 -

图 1 和图 9 分别是两个石英玻璃样品 ./0 和
./3在"射线照射前后的介电谱和 :);<—:);<图 -

:);<8:);<或#’8#%曲线上的左边的圆弧对应着介
电谱的高频块体区（图 1（=）），而右边的尾对应着介
电谱的低频表层区和电极区 -低频尾受环境水分子
对石英玻璃表面层的随机侵蚀的影响而摆动，侵蚀

时间越长，电极8表面层同块体层差距越大，它们的
低频尾的差别亦越大，而反映石英玻璃块体的高频

圆弧则不受环境影响，它只依赖于石英玻璃的性质 -
石英玻璃的 :);<8:);< 图的圆弧符合如下方

程［>，?］：

"%（#）""5 $
（$"）5
0 $（#$）"

，"’（#）"
#$（$"）5
0 $（#$）"

，

其中"5 !"’（@），（$"）5 !"%（5）#"%（@），$为弛
豫时间 -对本文所用的石英玻璃而言，"5 " 5，$"
52555"—5 -5554*，"%（5）和（$"）5 与样品有关 -（$"）5
等于静态介电常数与高频介电常数的差，代表石英

玻璃的 :);<8:);<圆弧的直径，它不受环境变化的影
响，是描写石英玻璃块体性质的一个参数 -
从介电谱是难找到辐照影响规律的（图 1（A）和

图 9），"射线照射前后样品的介电谱的低频区确实
有差别，但同环境因素引起的差别相比（图 "），就很
难说图 1（A）和图 9 中的低频曲线的差别是辐照引
起的 -可是它们的 :);<8:);<图差别确能说明是辐照
引起的（图 1（=））-从图 1（=）可以看出，同一个石英
玻璃样品在"射线照射后，它的 :);<8:);<圆弧就要
减小，这就是说"射线照射将减小石英玻璃的介电
常数 -
图 4和图 3分别是这两个石英玻璃样品在"射

线照射前后的吸收光谱，从表 "可看出（本文采用的
石英玻璃羟基含量很低，在吸收光谱图上反映不明

显），">"5,B羟基吸收［C］不受"射线照射的影响，这
是可以理解的，羟基含量是应该同辐照无关 -"射线
照射石英玻璃，引起介电常数的变化，但没有羟基含

量的变化，这就意味着，在"射线照射引起的介电常
数的变化中，羟基是没有贡献的 -
在本文的辐照条件下，所用两个石英玻璃都变

黑了，从图 4和图 3也可以看出这点，"射线辐照后
在可见区的 " - ?<D（995,B）和 " - "4<D（445,B）有强
的吸收带，其带尾一直延伸到近红外，" - ?<D吸收心
的衰减速度比 " - "4<D 吸收心的快（图 3）- " - "4<D
（445,B）吸收带属于杂质 E;心［"］，"射线照射之前，
它没有出现，这符合文献［"］的结果 -样品 ./0 的
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!"!#吸收相对于 !"$%&吸收更明显，吸收位置也准
确，这是因为它的 ’( 含量高的缘故 )样品 *+, 的
-",-%&（.//01）可能属于铝2碱金属杂质心［,/］)

图 . （3）石英玻璃（*+,）辐照前后的介电谱，（4）石英玻璃

（*+,）辐照前后的 56(%256(%图（曲线：计算值，点：实验值）

图 - 石英玻璃（*+7）辐照前后的介电谱

未辐照的样品 *+7 在 7 ) !%&（!//01）有一个半
宽度大约为 / ) 7%&的强吸收带（图 7），样品在辐照

之后，这吸收峰的高度和宽度都增加了 )并已确证
7 )!%&强吸收带是钛杂质心［,,］)

图 # （3）石英玻璃（*+,）辐照前后的吸收光谱，（4）石英玻璃

（*+,）辐照前后的吸收光谱

图 7 石英玻璃（*+7）辐照前后的吸收光谱

样品 *+, 在辐照前的吸收谱中已经有明显的
缺氧色心 895（!）（: ) 7%&）和 895（"）（# ) /%&）
（图 #（3））［,!］，表明它的生产工艺是缺氧气氛的 )#
射线照射之后，895（"）消失了，: ) .%&（,:/01）的
过氧自由基 ;8<（=%>6?@ >3ABC3( A%D%CE）出现了，这种
色心只出现在低羟基的所谓的干石英玻璃中［,.］)也
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出现了 ! " #$%&（’’()*）吸收峰，这可能是 !+
心［$，,’，,-］，因为 !+心是由 ./0（!）和 ./0（"）产生
的［,-］"色心的深入研究将在另文中讨论［,,］"
每一种色心都有自己的吸收曲线；色心越多，吸

收曲线的高度和宽度都越大；在色心彼此不干扰的

条件下，色心浓度正比于吸收曲线下的面积［,!］"为
简便起见，直接用吸收曲线下的面积来描写色心的

浓度，称为相对浓度 "1，"1 是无量纲的，它的数量

级为

"1 2!
!’

!,
"（!）3! 2""（!’ 4!,）

#,·5*4, 6 ,(’)* 2 ,(4! "
,5*$ 固体中大约有 # 2 ,(’’—,(’$个分子［7］，因此，
,5*$ 固体中大约有 #"1 个色心分子，即 ,(,7—,(,8 9
5*$，这同已报道的色心密度数量级是一致的［,,］，这

就意味着，相对浓度 "1 代表了色心在物质中所占

的比例 "

表 ’ 石英玻璃的色心相对浓度

样品 辐照 （##）( "’7’( 95*4 , "19,( 4 7

:;, 辐照前 ,- "! ( "(-- $-(

辐照后 ,- "( ( "(-- ,-7(

:;# 辐照前 ,! "’ ( "(-( #-7

辐照后 ,! "( ( "(-( $,<7

表 ’的最后一列是样品中的色心相对浓度 "对
同一个样品而言，$射线照射下，有的色心消失了，
新的色心产生了，色心总浓度增加了 "样品 :;, 的
色心浓度增加为 - " $倍，小于样品 :;#的 - " <，即$
射线照射产生色心的速度与样品有关 "

$ = 讨 论

$射线照射，一方面，使石英玻璃中的色心增多
了，另一方面，使石英玻璃的 0>?%@0>?% 圆半径或介
电常数减小了，这意味着，介电常数的减小与色心的

增多有联系，换言之，石英玻璃中的色心会影响它的

介电性质 "
色心是石英玻璃的一种缺陷，而且绝大多数是

同玻璃网络中的氧有关的缺陷［,—$］，因此，色心的存

在必然使玻璃网络形变，玻璃网络的形变必然改变

石英玻璃中空间电荷的极化［,#］，即改变它的介电常

数 "这就是$射线辐照后引起介电性质改变的本质 "
玻璃网络的形变越大，它引起的空间电荷的极化也

越强，它对介电常数的贡献也就越大 " AB@C@A玻璃
系统中 C增加玻璃网络形变增加，从而介电常数增
加，当达到一定值后再增加 C玻璃网络的形变将减
小，这将导致介电常数的下降［,#］"为此可假设在色
心比较少的情况下，随着色心浓度的增加，DE@.@DE
玻璃网络的形变随着增加，对介电常数的贡献也随

着增加，即介电常数增大了，当色心浓度增加到某一

临界值时，玻璃网络的形变达到最大，此时玻璃网络

既不是典型的 DE@.@DE 网络，也不是典型的 DE@$@DE
玻璃网络（“$”代表氧空位），它对两者的偏离达到
最大，色心浓度超过临界值继续增加，玻璃网络愈接

近典型的 DE@$@DE 玻璃网络，玻璃网络的形变将减
小，石英玻璃的介电常数减少 "
如果样品 :;, 和 :;# 在辐照前的色心浓度已

经超过它们的临界浓度，因此，辐照增加了它们的色

心浓度，必然导致它们的介电常数的减小，这就解释

了前面的实验结果 "
色心浓度高，介电常数小，这一关系仅适用于同

一个石英玻璃样品，比较不同玻璃样品就不适用了 "
原因是对介电常数有贡献的因素很多，除去色心的

贡献外，还有电子、离子、感生等极化的贡献［7］，这些

贡献在不同样品中是不同的，它就把色心的贡献掩

盖了 "

- = 结 论

$射线照射石英玻璃：不影响它的羟基含量；将
增加色心浓度，增加的倍数与样品有关；将减小石英

玻璃的 0>?%@0>?%圆半径或介电常数 "

［,］ FGHIJG?? 0 /，DK%LJ M N G)3 AGO)% D N ,<<7 $ " #%&@"’()* " +%,-.)

!"! !<
［’］ P%?? Q ,<#’ /0() " "012 " 3,4))1) #（$）8-
［$］ DRSTG P ,<<8 $ " #%&@ 5’()* " +%,-.) !#$ ,#

［-］ CG)U V M，PES W / G)3 XSG) Y Z ,<<# 6’-*-)0 "1’42-5 7’4&)458

*-%&) $%（#）’-,
［!］ CG)U V M，[G) P F G)3 VG)U [ Y ,<<8 /0() " "012 " 3,4))1) #$
（’）87
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